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OS (54) Title: POLYSILOXANE POLYMERS, METHOD FOR THEIR PRODUCTION AND THE USE THEREOF 
if) 

O (54) Bezeichnung: POLYSILOXANPOLYMERE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

fN| (ST) Abstract: The invention relates to polysiloxane polymers, to a method for their production and to the use thereof as wash-fast 
© hydrophilic softeners. 

o 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Polysiloxanpolymere, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
^ waschbestandige hydrophile Weichmacher. 
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Die Erfindung betrifft Polysiloxanpolymere vorzugsweise zur Verwendung als 
waschbestandige hydrophile Weichmacher auf Basis quartarer Ammoniumgruppen 
20 enthaltender Siloxane, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung 
vorzugsweise als Weichmacher. 

Aminogruppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher aus der EP-A-0 
441 530 bekannt. Die Einflihrung von durch Ethylenoxid-ZPropylenoxideinheiten 

25 modifizierten Aminostrukturen als Seitenketten bewirkt eine Verbesserung des Effekts 
wie in der US 5 591 880 und US 5 650 529 beschrieben. Die Alkylenoxideinheiten 
erlauben hierbei die gezielte Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance. 
Naehteilig ist flir den Aufbau dor Veibindungeii ist die bei der Synihese eingeschlossene 
schwierige Veresterung von Aminoalkoholen mit siloxangebundenen 

30 Carbonsauregruppen. Zusatzlich liegt eine Schwierigkeit in den weichmachenden 
Eigenschaften , die durch die generelle Karnmstruktur der Produkte induziert werden. Zur 
Beseitigung dieser Nachteile ist gemaB der US 5 807 956 und US 5 981 681 
vorgeschlagen worden, a,co-epoxymodifizierte Siloxane mit a,co-aminofunktionalisierten 
Alkylenoxiden umzusetzen, und diese Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen. 

35 

Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche unternommen worden, quartare 
Ammoniumgruppen in alkylenoxidmodirlzierte Siloxane einzufuhren. Die US 5 625 024 
offenbart verzweigte alkylenoxidmodifizierte polyquartare Polysiloxane, die aus a.oOH 
terrninierten Polysiloxanen und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert 
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worden sind. Die quartare Ammoniumstruktur wird fiber das Silan eingebracht, wobei das 
quartare Stickstoffatom durch Alkylenoxideinheiten substituiert ist. Streng kammartige 
alkylenoxidmodifizierte polyquartare Polysiloxane sind ebenfalls in der US 5 098 979 
beschrieben worden. Die Hydroxylgruppen von kammartig substituierten 
5 Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin in die entsprechenden 
Chlorhydrinderivate uberfuhrt. Anschliefiend erfolgt eine Quaternierung mit tertiaren 
Aminen. Nachteilig an dieser Strategic ist der notwendige Umgang mit Epichlorhydrin 
und die relativ geringe Reaktivitat der Chlorhydrin-Gruppierung wahrend der 
Quaternierung. 

10 

Aus diesem Grund heraus sind die Hydroxylgruppen kammartig substituierter 
Polyethersiloxane alternativ mit Chloressigsaure verestert worden. Durch die 
Carbonylaktivierung kann die abschlieBende Quaternierung erleichtert vollzogen werden 
wie in der US 5 153 294 und US 5 166 297 bereits beschrieben. 

15 

Die nach dem Prioritatstag dieser Anmeldung veroffentlichten WO 01/41719 und WO 
01/41720 beschreiben quartare Polysiloxanverbindungen zur Verwendung in 
kosmetischen Zusammensetzungen. 

20 Die Reaktion von a,co-Diepoxiden mit tertiaren Aminen in Gegenwart von SSuren liefert 
a,co-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken eingesetzt werden k6nnen, ist 
bereits in der DE-PS 37 19 086 offenbart. Eine Verringerung der Auswaschbarkeit von 
Pflegesubstanzen aus den Haaren kann erzielt werden, wenn die a,co-Diepoxide mit di- 
tertiaren Aminen in Gegenwart von Sauren zu langkettigen polyquartaren Polysiloxanen 

25 umgesetzt werden, wie in der Ef-A-0 282 720 oiienbart. Allerdings bezieht sich die 
Auswaschbestandigkeit aus Haaren auf den kurzzeitigen AngrifF von vornehmlich 
Wasser und sehr milden, die Haut nicht irritierenden Tensiden, wShrend 
waschbestandige, hydrophile Weichmacher ftir Textilien dem Angriff konzentrierter 
TensidlSsungen mit hohem Fett- und Schmutzlosevermogen zu widerstehen haben. 

30 Erschwerend kommt hinzu, daB modeme Waschmittel stark alkalische Komplexbildner, 
oxydativ wirkende Bleichmittel und komplexe Enzymsysteme enthalten und die Fasern 
der Einwirkung oftmals uber Stunden bei erhShten Temperaturen ausgesetzt sind. 

Aus diesem Grund wird ein grundsatzlich anderer Ansatz in DE-OS 32 36 466 
35 beschrieben. Die Umsetzung von OH-terminierten Siloxanen mit quartaren 

AjstnoBiimistrukturen enthaltendeh Alkoxysilanen liefert reaktive Zwiseheaprodukte, die 
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mit geeigneten Vernetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf der Faseroberflache zu 
waschbestandigen Schichten vernetzen sollen. Wesentlicher Nachteil dieses Ansatzes ist, 
daB die uber Stunden notwendige StabilitSt eines wassrigen Ausrustungsbades nicht 
garantiert werden kann und unvorhergesehene Vernetzungsreaktionen im Bad bereits vor 
5 der Textilausrttstung auftreten konnen. 

Die beschriebenen Vorschlage stellen keine befriedigenden Losungen fur das Problem 
dar, den fur fortschrittliche Silicone typischen weichen Griff und die ausgepragte 
Hydrophilie nach Erstausriistung eines Textilmaterials audi dann zu erhalten, wenn 
10 dieses dem Angriff aggressiver Detergenzienformulierungen im Verlauf wiederholter 
Waschprozesse bei gegebenenfalls erhohter Temperatur ausgesetzt wird. 

Es ist somit Aufgabe der Erfmdung gewesen, Polysiloxanverbindungen, insbesondere 
polyquartare Polysilicone, deren Herstellung und deren Verwendung als waschbestandige 
15 hydrophile Weichmacher zur Verfugung zu stellen, die nicht die Nachteile des Standes 
der Technik aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen, insbesondere die polyquartaren 
Silicone sollen auf den Textilien nach entsprechender Applikation einen silicontypischsa 
20 weichen Griff und eine ausgepragte Hydrophilie verleihen und dieses Eigenschaftsbild 
auch nach Einwirkung von Detergenzienformulierungen wahrend wiederholter 
Waschprozesse bei gegebenenfalls erhShter Temperatur nicht verloren geht. 

Diese Aufgabe wird gelost durch Polysiloxanpolymere mit den Wiederholungseinheiten 



25 



i :.l 1+ | + 

(Sia X-N-Y-N — o A- 

1 I I, L 

CH^ OH^ R R 




'X- 



30 



und 




R { 



,6 



— X — (SiO-) n Si— x-N-E-N- - 



35 



CH 3 CH 3 
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worin 

X ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, und die Gruppen 
X in den Wiederholungseinheiten gleich oder verschieden sein 
konnen, 

Y ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstoffatome, bevorzugt 
ein Sauerstoffatom oder ein Stickstoffatom unterbrochen sein kann, 

R l , R 2 , 
R 3 und 

R 4 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R 1 und R 3 oder R 2 und R 4 Bestandteile eines verbruckenden 
Alkylenrestes sein konnen, 

R 6 H oder ein Alkyhest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, der 
sauerstoffsubstituiert sein kann, 

E die Struktur -B-0-(EOx)y(POx) w -B-, worin 

EOx eine Ethylenoxideinheit und POx eine Propylenoxideinheit ist, 
und 

B gradkettiges oder verzweigtes C2 bis C 6 Alkylen, 
v Obis 200, 
w Obis 200, 



v+w > 1 entspricht, 
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n 2 bis 1000, worin die n in den Wiederholungseinheiten gleich oder 

verschieden sein konnen, 
A" ein anorganisches oder organisches Anion bedeutet. 



Bei den erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen handelt es sich urn lineare oder 
cyclische Polysiloxanpolymere. 



5 Wenn es sich urn lineare Polysiloxanpolymere handelt, werden die terminalen Gruppen 
zweckmafiig ausgewahlt aus 



? H >f H, ? - f 

-X — (SiO-) n Si— X-N-Y-N A" 

II hi 
CH 3 CH 3 R R 



T-T- t t 

X' (SiO-) n Si— X-N-Y-N— 2A- 

I I L l 4 

CH 3 CH 3 R R 



T'T- f f 

-X— <SiO-) n SI— X-N-E-N-H 
I I 
CH 3 CH 3 



<fH 3 <pH 3 R e R 6 

X' (SiO-) n Si— X-N-E-N- 

CH 3 CH 3 



20 



und/oder 

— X-N-R 5 A" 
R 2 



worin X, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 6 , Y, E, A" und n wie oben detlniert sind, 



X' ein Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen ist, der eine. 
Epoxygruppe oder eine mit Alkoholen, Wasser oder Aminen geofmete Epoxygruppe 
25 aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, und 



R ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, und 



wobei die endstandigen Gruppen X in den terminalen Gruppen jeweils an die 
30 endstandigen Stickstoffato^e der WiederholtrngsefeMtcni und die endstSmiigsts. 
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Stickstoffatome in den terminalen Gruppen jeweils an die endstandigen Gruppen X der 
Wiedetholungseinheiten binden. 

Die vier ersten oben genannten terminalen Gruppen resultieren dabei aus den bei der 
5 Herstellung verwendeten, unten beschriebenen Bisaminen, w&hrend die letzte terminale 
Gruppe aus einem ggf. bei der Herstellung zugesetzten Monoamin resultiert. 

Die oben in der Definition von X' erwahnte Epoxygruppe ist bevorzugt eine endstandige 
Epoxygruppe. Besonders bevorzugt wird die Gruppe X' ausgewahlt aus folgenden 
10 Formeln: 

— (CH 2 ) 3 OCH— C-CH 2 
O 




25 sowie durch Alkohole, Wasser oder Amine geSfmete Epoxidstrukturen davon. Bei der 
Offhung mit Alkoholen resultieren durch eine Hydroxylgruppe und eine Ethergruppe 
substituierte Reste, bei der Ofmung mit Wasser resultieren mit zwei Hydroxylgruppen 
substituierte Reste und bei der Offhung mit Aminen resultieren Hydroxylamin-Reste. 
Dies ist dem Fachmann an sich bekannt. 

30 

Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemSBen Polysiloxanpolymere 
handelt es sich cyclische polyquartemare Polysiloxanpolymere der allgemeinen Formel 
(I) 



35 
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CH3 CH3 B-> 
SiO-) n - \ 

Cm R 4 



[CH 3 CH; 

CH3 ch: 



[3 R 6 
[3 CH3 



R6 r6 



(I) 



und/oder linearen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



CH 3 CH? R* 
Zl-L (SiO-) n i -.X Y-x v- 



— im-*- 



CHj CH3 R6 R6 " 

4»~). u kxJsr -E-N 



X--Z2 x2mA- 



(H) 



ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 
KohlenstofFatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 2 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstofiatome 
unterbrochen sein kann, 

ein H, OH, ein Alkyl- Epoxy- oder ein Alkoxyrest ist, oder die 
Bedeutung eines Kohlenwasserstorfrestes mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) 
aufweist und durch eine oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
sein kann oder die Bedeutung des Restes 



20 



Rl R3 
-X-lltY-| x A- 
R2 R4 

m 

-X-^-R5 x A- 
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hat, wobei R 5 ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 

Z 2 dieGruppe CH 3 CH 3 

-(SiO-)nSi-Zl 
CH 3 CH 3 

R\R 2 , 
R 3 und 

R 4 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R 1 und R 3 oder R 2 und R 4 Bestandteile eines verbriickenden 
Alkylenrestes sein konnen, 

R 6 H oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 
sauerstoffsubstituiert sein kann, 

E dieStruktur-B-(OCH 2 CH2)v(OCH2CH(CH3))w-0-B- mit 

B gradkettig oder verzweigt C2 bis C6 Alkylen, 

v Obis 200, 

w Obis 200, 

v+w Z 1 entspricht, 

A' ein anorganisches oder organisches Anion 

n 5 bis 200 

m ganze Zahl ^ 1 und 

s ganze Zahl > 1 



bedeuten. 
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In einer besonderen Ausfuhrungsform der Polysiloxanpolytnere der Erfindung ist n = 5 
bis 82. 

In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der Polysiloxanpolymere der Erfindung 
ist n = 5 bis 20. 

Die erfindungsgem&Ben Polysiloxan-Verbindungen insbesondere der Formeln (I) und (H) 
konnen als waschbestandige hydrophile Weichmacher fiir die textile Erstausrustung und 
als Weichmacher in auf nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur WSsche von Fasern und Textilen verwendet werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung steht X fur einen Rest 
aus der Gruppe 



wobei die Anbindung an die Polysiloxaneinheit von links erfolgt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung steht Y fur einen Rest 
-<CH2)o- , mit o von 2 bis 6. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten die 
Reste R l , R 2 , R 3 , R 4 bevorzugt Methylreste. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfflirungsform der vorliegenden Erfindung bedeutet R 6 
-CH 2 CH 2 OH, -CH 3 oder Wasserstoff. Besonders bevorzugt ist R 6 Wasserstoff. 

Die Gruppe E in den erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen wird durch die 
Struktur-B-0-(EOx)v(POx) w -B- dargestellt, worin EOx ftir eine Ethylenoxideinheit steht 
und POx fur eine Propylenoxideinheit steht. Dabei kann die Gruppe -(EOx) v (POx) w - fur 
Polyethylenoxidpolymergruppen, Polypropylenoxidpolymergruppen und 



5 ! < ! . <■ - > s ! > . }l 1 _ ] . v i stehen. Bei den Polyethylenoxid- 

Polypropylenoxid-Copolymergruppen kann es sich statistische oder blockartig aufgebaute 
Copolymergruppen handeln. Besonders bevorzugt sind Polyethylenoxid- 
Polypropylenoxid-Blockcopolymergruppen mit beliebiger Anordnung von mindestens 
einer Polyethylenoxidgruppe und mindestens einer Polypropylenoxidgruppe. Letztere 
sind insbesondere Bestandteile der im Handel unter der Bezeichnung Jeffamine 
erhaltlichen Diamine. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung steht B fur 
-CH2CH2- und -CH 2 CH(CH 3 )- Einheiten. 

In einer weiteren bevorzugten Ausftthrungsform der vorliegenden Erfindung steht v fur 
einen Bereich von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, und besonders bevorzugt 0 bis 40. 

In einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung steht w fur 
einen Bereich von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, besonders bevorzugt 0 bis 40. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Verhaltnis 
m/(m+s) xlOO in den allgemeinen Formeln (I) und (IT) 0,1 bis 99,9 %. Das Verhaltnis 
m/(m+s) xlOO stellt den Prozentanteil der Anzahl Wiederholungseinheiten der Formel 



X— {SiO-^Si— X N-Y N- 

I I I I, 




R 



2 A- 
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zur Gesamtzahl der Wiederholungseinheiten von 



CH 3 |H 3 R 1 f 
CH, CH, R*' a 4 



CH 3 CH 3 



R R 



I I 
CH, CH, 



im erfindungsgemaBen Polysiloxanpolymer dar. 

Mit anderen Worten ist im erfindungsgemaBen Polysiloxanpolymer das Verhaltnis der 
Anzahl der Wiederholungseinheiten derFormel 



t 1 

— X— (SiO-) n Si— X-N-Y-N- 



CH, GH- 



2A- 



30 



i Anzahl der Wiederholungseinheiten der Formel 

<fH 3 ^H 3 r 6 ^ 
-X — (SiO-) n Si— X-N-E-N- 



CH. CH 3 



zweckmaBig etwa 1 : 1000 bis etwa 1000 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 100 : 1, besonders 

35 bcvoiOTigt 4 : 1 bis 20 : 1, ixud gaax bewnfes b^mpigt | : 1 Ms 10 : 1, m mdstsn 
bevof2ugt3 : Ibis 9 : 1. 
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Durch die geeignete Auswahl des obigen Verhaltnisses der Wiederholungseinheiten 
lassen sich die Eigenschaften der erfmdungsgemaBen Polysiloxane, wie zum Beispiel die 
Substantivitat (Aufziehverhalten) beztiglich der zu behandelnden Substrate, wie 
5 Cellulosefasem, Haare, Polyamidfasem, polare Lack- oder Kunststoffoberflachen etc. 
steuem und daran anpassen. Weiterhin kaim das Auswaschverhalten, die Loslichkeit in 
Waschmittelflotten bzw. Tensidlosungen teilweise fiber das vorstehend erwahnte 
Verhaltnis gesteuert und an Waschmittelformulierungen angepasst werden. 

10 Die Beeinflussung weiterer Eigenschaften der erfmdungsgemaBen Polysiloxane ist 
weiterhin fiber die Steuerung des Molekulargewichtes moglich, welches wiederum 
beispielsweise durch den Zusatz von Monoaminen der Formel 

f , 

15 N-R S 
R 2 

worin R 1 , R 2 und R 5 wie oben definiert sind, wobei die genannten Definitionen von denen 
der fibrigen Gruppen R 1 , R 2 im Molekfll gleich oder verschieden sein kdnnen, wfihrend 
20 der Polymerisation in an sich bekannter Weise gesteuert werden kann. Bevorzugte 
Monoamine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylarnin, 
Tributylamin oder Benzyldimemylamin. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Monoamine als Kettenabrecher 
25 berwendet. Werden Monoamine der o.g. Formel als Kettenabbrecher verwendet, so 
betragt ihr Anteil beispielsweise molar maximal 20%, 10%, 5%, und oder 1 % des 
Gehaltes an difunktionellen Aminwiederholungseinheiten der o.g. Formeln, woraus sich 
beispielsweise ein entsprechender Bereich von 1 bis 20% ergibt. 

30 Vorzugsweise stehen fur das Anion A' physiologisch vertretbare anorganische Reste, wie 
Chlorid, Bromid, Hydrogensulfat, Sulfat, etc. bzw. organische Reste aus der Gruppe 
bestehend aus Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, 
Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
der erfmdungsgemaBen Polysiloxan-Verbindungen dadurch gekennzeichnet, dass man 
Bisepoxid-terminierte Polysiloxane der Formel 

<j>H 3 (jJH 3 
X" — (SiO-)„Si— X" 

I I 

CH 3 CH 3 



10 worin X" ein zweiwertiger Kohlenwasserstofirest mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen 
ist, der erne Epoxygrappe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein 
kann, mit Bisaminen der Formeln 

f f r r 

15 N-Y-N und H-N-E-N-H 

R 2 R 4 

in geeigneter Reihenfolge, gegebenenfalls unter Zusatz eines Monoamins der Formel 



R 2 



25 umsetzt, worin die Substituenten wie oben definiert sind. Die Erfindung betrifft auch die 
nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren QrMltlichen Polysiloxanv&ibiadungm. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungeri, insbesondere der 
30 allgemeinen Formel (T) und (IT) sind der Ausgangspunkt fur die Synthese a,oo-Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



35 



<fH 3 CH 3 
<^H 3 CH 3 
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worin n wie oben defmiert ist. 

Sofern nicht kommerziell erhaltlich, konnen diese Siloxane nach bekannten Verfahreri, 
z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicons, Chemie und Technology;, 
Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84). 

Durch Hydrosilylierung werden zunachst reaktive epoxymodifizierte Zwischenprodukte 
erzeugt, welche in einem nachfolgenden Schritt alkyliert werden kdnnen. Geeignete 
Ausgangsstoffe zur Erzeugung reaktiver Zwischenstufen sind epoxyfimktionelle Alkene, 
beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine Durchfuhrung 
von Hydrosilylierungen mit Vertreternder genannten Stoffgruppe ist ebenfalls bekannt 
(B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 
1992, S.127-130). 

In einem nachfolgenden Schritt werden die epoxymodifizierten Zwischenstufen dann mit 
di-tertiaren Aminen und vorzugsweise zwei primfire oder sekundare Ammofunktionen 
tragenden Alkylenoxidderivaten zur Reaktion gebracht Entscheidend ist hierbei, das eine 
GesamtstSchiometrie von Epoxygruppen zur 2(prim8re+ sekundare+tertifire) der 
Aminogruppen, 1 : 1 eingehalten wird. Bevorzugt wird auf den Anteil an tertiaren 
Aminogruppen aquimolar SSure HA eingesetzt. 

Aminomodifizierte Alkylenoxidderivate besitzen zweckmaBig die Struktur 



Bevorzugt' sind dabei Etliylenoxid-Fropyknoxid-Blockcopoi>inei-e. 

Derartige Amine sind kommerziell unter der Bezeichnung Jeffamine® (Huntsman Corp.) 
erhaltlich. Ein bevorzugtes Beispiel stellt 




H2NCH(CH3)CH2[OCH(CH3)CH 2 ja(OCH2CH 2 ) c fOCH 2 CH(CH 3 )J b NH2 
dar, mit a+b = 2- 20 c= 1- 100. 
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D.h. die erfmdungsgemaBen Polysiloxanverbindungen sind zweckmaBig erhaltlich durch 
Umsetzung von Bisepoxid-tenninierten Polysiloxanverbindungen mit Diaminen der 
Formel 



vorzugsweise in Gegenwart von Sauren und gegebenenfalls in Gegenwart von 
Monoaminen der Formel 



In einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Polysiloxanverbindungen insbesondere der Formeln (I) und (II) werden a,© Si-H 
funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur 



mit, bezogen auf SiH-Gruppen 1,0 bis 1,5 mol eines Epoxides, mit endstandigen 
olefinischen Bindungen, worin das Epoxid mindestens 4 Kohlenstoffatome besitzt und 
zusatzlich eine nichtcyclische Ethergruppe enthalten kann, in Gegenwart eines 
Hydrosilylierungskatalysators bei Temperaturen von 50 bis 150 °C umsetzt, der 
UberschuB an olefinischem Epoxid ggf. entfernt, und das Reaktionsprodukt mit einer 
Mischung aus einem di-tertiaren Amin der Formel 



R 




und H-N-E-N-H 





und einem alkylenoxidmodifizierten Diamin der Struktur 



P R6 
H^-B-(D<^OB^)vpC^Ci^3))w^ 
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in Gegenwart von Sauren HA bei 40 bis 120°C umgesetzt wird, worin das molare 
Verhaltnis der Epoxygruppen zu tertiaren Arninogruppen zu Sauren HA ein Verhaltnis 
5 von 1:1:1 und die GesamtstSchiometrie von Epoxygruppen zu der Summe der 
(primare+ sekundare+tertiare) Aminogruppen ebenfalls 1 : 1 betragt. Die Erfindung 
betrifft auch die nach dem vorstehend beschriebenen Verfahren erhaltlichen 
Polysiloxanverbindungen. 

10 In einer bevorzugten Ausruhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen insbesondere der Formeln (1) und (II) 
betragt das molare Verhaltnis der Epoxygruppen zu der Summe (primare +. sekundare + 
tertiare) der Aminogruppen und zur Sauren HA 1:1:1. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Polysiloxanverbindungen insbesondere der Formeln (I) und (II) 
werden die verschiedenen Aminogruppen tragenden Spezies und eine aquimolare Menge 
an Saure HA gemeinsam dem Ansatz hinzugefugt werden. 

20 Obwohl die Verwendung entsprechender Diaminoderivate bevorzugt ist, kann auch 
partiell auf analoge, trifunktionelle oder monofunktionelle Strukturen zurUckgegriffen 
werden, wenn eine anteilige Vernetzung oder aber Kettenterminierung beabsichtigt ist. 
Der Anteil an Irifunktionellen, vernetzenden bzw. monofunktionellen, 
kettenabbrechenden Aminoderivaten betragt molar maximal 10%, bevorzugt 5%, und 

25 besonders bevorzugt 1 % des GeBaltes an difunktionellem Derivat 

Es liegt ebenfalls im Rahmen der Erfindung, das di-tertiare Amin anteilig durch 
monofunktionelle tertiare Amine zu ersetzen. Deren Anteil betragt molar ebenfalls 
maximal 10 %, bevorzugt 5 %, und besonders bevorzugt 1 % des Gehaltes an di-tertiarem 
30 Amin. 

Hinsichtlich der Reaktionsfuhrung liegt es im Rahmen der Erfindung, die Saure HA tiber 
das fiir die Quartarnierung der tertiaren Aminogruppen hinausgehende MaB bis zur 
molaren Aquivalenz mit alien Aminogruppen hinzuzufugen. Dies bedeutet, daB die 
35 erfindungsgemaBen Verbindungen bezuglich der Struktur der Aminogruppen als freie 
Amine oder aber Aminsalze vorHegen konnen, so dass beispielsweise im Falle der 
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vollstandigen Protonierung (zwei zusStzliche Aquivalente Saure) die 
Polysfloxanverbindungen Wiederholungseinheiten der folgenden Formel aufweisen: 



Die verschiedenen Aminogruppen tragenden Spezies konnnen in einer bevorzugten 
Ausfiihrungsvariante, gegebenenfalls unter Hinzufugung aquimolarer Mengen an Saure 
HA, gemeinsam dem Ansatz hinzugefUgt werden. Es liegt aber auch im Rahmen der 
Erfindung, zunachst die Epoxyderivatemit den tertiaren Aminen in Gegenwart einer zu 
den tertiaren Aminogruppen flquivalenten Menge an Saure HA zur Reaktion zu bringen 
und nachfolgend die primare bzw. sekundare Aminogruppen aufweisenden 
Alkylenoxidderivate, gegebenenfalls unter Zusatz von Saure HA bis zur Aquivalenz mit 
den Aminogruppen, hinzuzufUgen. SchlieUlich ist es auch mSglich, zunSchst die primare 
oder sekundare Aminogruppen tragenden Alkylenoxidderivate, gegebenenfalls in 
Gegenwart aquimolarer Mengen an Saure HA, mit den Epoxyderivaten reagieren zu 
lassen und anschliefiend die Quartarnierung auszufuhren. 

Es ist weiterhin erfindungsgemfiB, mehrere Siloxankomponenten und/oder 
Alkylenoxidderivate unterschiedlicher jeweiliger Kettenlange unter Beibehaltung der 
gewunschten GesamtstSchiometrie zur Reaktion zu bringen. Es folgt hieraus z.B. die 
MSglichkeit, eine gewflnschte Siloxankettenlange durch Einsatz einer einzigen 
Siloxaokcanpoiiejile oder aber durch gezielte Mischung mehrerer Siloxankomponenten 
einzustellen. Analog dazu ist es mdglich, eine vorteilhafte durchschnittliche 
Alkylenoxidblockiange in Form einer monomodalen, bimodalen oder polymodalen 
Verteilung darzustellen. 

Die Quartarnierungs- und Alkylierungsreaktionen werden bevorzugt in polaren 
organischen L6sungsmitteln ausgefiihrt Geeignet sind z.B. Alkohole aus der Gruppe von 
Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol; Glycole aus der Gruppe von 
Ethylenglycol, Diethylenglycol, Triethylenglycol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der 
genannten Glycole, 1,2-Propylenglycol und 1,3-Propylenglycol, Ketone, wie zum 
Beispiel Aceton und Methyleihylketon; Ester aus der Gruppe von Ethylacetat, 
Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie zum Beispiel Tetahy&ofuran und 




X-|SI^$H-N-E-™N' 



2A" 



CH 3 CH 3 H H 
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Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des Losungsmittels richtet sich im 
Wesentlichen nach der LSslichkeit der Reaktionspartner und der angestrebten 
Reaktionstemperatur. Die Reaktionen werden vorzugsweise im Bereich von 20 °C bis 
1 50 °C, und bevorzugt im Bereich von 40 °C bis 1 00 °C ausgefUhrt. 

5 

In EP-A-0 282 720 wird die Verwendung von polyquartaren Polysiloxanen in 
kosmetischen Formulierungen, speziell zur Behandlung von Haaren behandelt. Als 
Vorteile werden generell eine verbesserte Karnmbarkeit, ein guter Glanz, eine hohe 
antistatische Effektivitat und eine verbesserte AuswaschbestSndigkeit genannt 

10 

Die letztgenannte Eigenschaft ist nicht mit einer Waschbestandigkeit in 
erfindungsgemafien Sinne gleichzusetzen. Wahrend sich die Auswaschbestandigkeit aus 
Haaren auf den kurzzeitigen Angriff von vomehmlich Wasser und sehr milden, die Haut 
nicht irritierenden Tensiden bezieht, haben waschbestandige, hydrophile Weichmacher 

15 fur Textilien dem Angriff konzentrierter TensidlSsungen mit hohem Fett- und 
SchmutzlQsevermSgen zu widerstehen. Diesen Tensidsystemen sind in modemen 
Waschmitteln stark alkalische Komplexbildner, oxydativ wirkende Bleichmittel und 
komplexe Enzymsysteme hinzugefiigt. Die Einwirkung erfolgt haufig ttber Stunden bei 
erhohten Temperaturen. Aus diesen Griinden heraus ist eine Obertragung von 

20 Erfahrungen aus dem Kosmetikbereich auf das Gebiet der waschbestandigen 
Textilweichmacher nicht mOglich. Die im Stand der Technik zitierte DE-OS 32 36 466 
zeigt auf, daB zur Erzielung einer waschbestandigen Textilausriistung auf 
vernetzungsfahige Systeme zu orientieren gewesen ware. 

25 Analog dazu war nicht zu erwarten, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen als 
Weichmacher in auf nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden 
beruhenden Formulierungen zur Wasche von Fasem und Textilien wirksam sein 
kSnnten. Auch in diesen Fallen erfolgt ttber lange Zeitraume bei erhohten Temperaturen 
die Einwirkung der aggressiven Detergenzienformulierung. Erschwerend kommt hinzu, 

30 daB die vorgelagerte Modifizierung der Faseroberflache mit weichmachenden Substanzen 
entfallt. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
Polysiloxanverbindungen in kosmetischen Formulierungen fttr die Haut- und Haarpflege, 
35 in Polituren ftir die Behandlung und Ausnistung harter OberSScfees, in FormuKerungen 
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zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen, zum Beispiel nach 
maschinellen Waschen, zur Ausrtistung . von Textilien und Textilfasern, als separate 
Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf 
5 nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden Formulierungen 
zur Textilwasche, sowie als Mittel zur Verhinderung bzw. RttckgSngigmachung von 
Textilverknitterungen. 

Die Erfindung betrifft des weiteren die Verwendung der vorstehend beschriebenen 
10 Polysiloxanverbindungen als waschbestSndige hydrophile Weichmacher fur die textile 
Erstausrustung. 

Ferner betrifft die Erfindung Zusammensetzungen, die mindestens eine der 
Polysiloxanverbindungen zusammen mit mindestens einem weiteren fur die 
1 5 Zusammensetzung ublichen Inhaltsstoff enthalt. 

Im folgenden sind einige typische Beispiele fur derartige Zusammensetzungen gegeben, 
in denen die Polysiloxanverbindungen der Erfindung vorteilhaft verwendet werden 
konnen. 

20 

Typische Hilfsstoffe in derartigen Zusammensetzungen sind z.B. diejenigen Stoffe , die 
in A. Domsch: Die kosmetischen Praparate Bd. I u. II 4. Aufl. Verl. fur chem. 
Industrie, H. Ziolkowsky KG , Augsburg sowie International Cosmetic Ingredient 
Dictionary and Handbook 7 th Ed. 1997 by J A. Wenniger, G.N. McEwen Vol. 1-4 by 
25 The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association Washington DC bzw. unter 
http://www.cosmetic-world.com/inci /Incialfhtm beschrieben sind. 

Anionisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Anionisches Shampoo 
30 enthalten flblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
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Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Natriumlaurylsulfat, Natriumlauiyl-ethersulfat, 
Ammoniumlaurylsulfat, Arnmomumlauryl-ethersulfat, TEA-laurylsulfat, TEA-lauryl- 
ethersulfat, Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Paraffinsulfonate, Sulfosuccinate, 
N-Acyltauride, Sulfat-glyceride, Sulfatierte Alkanolamide, Carboxylatsalze, N-acyl- 
5 Aminosauresalze, Silicone, etc. 



Komponente % 

Ammoniumlaurylsulfat 10.00 - 30.00 

Ammoniumlauryl-ethersulfat 5.00 - 20.00 

10 Cocamidopropyl Betaine 0.00 - 15.00 

LauramidDEA 0.00-5.00 

CocamidMea 0.00-5.00 

Dimethicone Copolyol (Dimemylsiloxanglykolcopolymer) 0.00 - 5.00 

Cyclopentasiloxane 0.00 - 5.00 

15 ErfmdungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Polyquaternium-10 0.00-2.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

20 Natriumchlorid q.s. 



Nichtionisches Shampoo 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Nichtionisc he Shampoos 
enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrtnkt zu sein: 
25 Monoalkanolamide, Monoethanolamide, Monoisopropanolamide, 

Polyhydroxyderivative, Sucrosemonolaurat, Polyglycerinether, Aminoxide, 
Polyethoxylierte Derivative, Sorbitanderivative, Silicone, etc. 



Komponente 
30 Lauramid DEA 
Lauramid-Oxid 



% 

10.00-30.00 
5.00-20.00 
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Cocamid Mea 0.00 - 5.00 

Dimethicone Copolyol 0.00 - 5.00 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Konservienmgsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 

Amphoteres Shampoo 

Das Fonnulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 



N-Alkyl-iminodipropionate, N-Alkyl-iminopropionate, Anunosauren, 

AminosSurederivative, Amidobetaine, Imidazolimumderivative, Sulfobetaine, Sultaine, 
Betaine, Silicone etc. 



Komponente 


% 


PEG-80-soibitanlaurat 


10.00-30.00 


Lauroamphoglycinat 


0.00-10.00 


Cocamidopropyl-Hydroxysultain 


0.00-15.00 


PEG-150-distearat 


0.00-5.00 


Laurylether- 1 3-carboxylat 


0.00-5.00 


ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 


0.50 - 5.00 


Duftstoffe 


0.00-5.00 


Entionisiertes Wasser 


q.s. 100% . 


Natriumchlorid 


q.s. 



Das Fonnulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 

Kategorie « felt 1 ! j itsn, oh® &uf diese bescbrinkl m sek 
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Bis-Quartare Ammoniumverbindungen, Bis-(1riall<ylammomWacetyl)diamine, 
Amidoarnine, Ammonioalkylester, Silicone etc. 



% 

Laurylether- 1 3-carboxylat 1 0.00 - 3 0.00 

Isopropylmyristat 5.00 - 20.00 

Cocamidopropyl-Betaine 0.00 - 15.00 

Lauramid DEA 0.00 - 5.00 

Cocamid MEA 0.00 - 5.00 

Erfindungsgemfifie Polysiloxanveroindung 0.50 - 5.00 

Konservienmgsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Natriumchlorid q.s. 



Festiger 

Das Forraulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten flblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, MineralOl, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone etc. 

% 

0.10-10.00 
0.10-10.00 
0.10-10.00 
0.00-10.00 
0.00 - 10.00 



Komponente 
Ceteareth-20 
Steareth-20 
Stearyl-Alkohol 

Stearamidopropyl-Dimeuiylamin 
Dicetyldimonium-Chlorid 
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ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclopentasiloxan 0.00 - 5.00 

Dimethicone 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



"Clear Rinse -OffVFestiger 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten flblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycmnester, 
Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Lecithin, I^ithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Pxoteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Arninosaiirederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone etc. 



Komponente % 

Glycerin 0.10 - 10.00 

Cetrirnonium-Chlorid 0.00 - 10.00 

Erfindungsgemafie Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Hydroxye&ylcellulose 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



gchaumfestiger fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten die folgenden Komponenten, ohne auf diese beschrankt zu sein: 
Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
FettalkoMe, Efeoxylierte FettsSkoMe, Glycole, Glycol^ Glyceric Gljcwinester, 
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Lanolin, Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone Losungsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, IsoparafBnlfisungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, 
5 Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, komprimierte Gase, etc. 



Komponente % 
ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Nonoxynol- 15 0.00 - 2.00 

10 Nonoxynol-20 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Aereosoltreibmittel 0.00 - 20.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

15 

Pumpspray (Festiger) filr Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist nur als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

20 FettsSuren, FettsSureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone losungsmittel, 

25 Ethanol, Isopropanol, IsoparaffinlSsungsmittel, etc. 

Komponente % 

ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 -. 80.00 

30 Ethanol 0.00 - 80.00 

KonservieniagSiiiittel 0.00 - 0.50 
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Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

FestigersprayfilrHaare 

5 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten Ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte Fettsauren, Ethoxylierte FettsSureester, 
Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glycole, Glycolester, Glycerin, Glycerinester, 
10 Lanolin, Lanolinderivative, Mineralol, Petrolatum, Lecithin, Lecithinderivative, Wachse, 
Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone L6sungsrhittel, 
Ethanol, Isopropanol, Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, 
Fluorierte Aereosoltreibmittel, Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 

15 

Komponente % 
ErfindungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Ethanol 0.00 - 50.00 

20 Aereosoltreibmittel 0.00 - 50.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 



Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublichwerweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Verdickungsmittel, Cellulosederivative, Acrylsaurederivative, Fixativ-Polymere, 
Konditionierungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolindsrivative, Min^dl, Petrolatum, L«cithm 5 Lecithindedveiive, Wachse, 
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Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosfiuren, 
Aminosfiurederivative, Feuchthaltemittel, Silicone, Losungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
Isoparaffin-LOsungsmittel etc. 



5 Komponente % 

ErfmdungsgemaBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

10 Zitronensfiure 0.00 - 2.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Styling Qel fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulienmgen dieser 
15 Kategorie enthalten iiblicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

FixauV-Polymere, Lacke, Acrylisaurederivative, Cellulosederivative, Vinylderivative, 
Konditionierungschemikalien, Glykole, Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, 
Lanolinderivative, MineralSl, Petrolatum, Lecimin, Lecithinderivative, Wachse, 
20 Wachsderivative, Kationische Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosfiuren, 
Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, losungsmittel, 
Ethanol, Isopropanol, Isoparafrin-LSsungsmittel etc. 

Komponente % 

25 ErfindungsgemfiBe Polysiloxanverbindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

Hydroxyethylcellulose 0.00 - 2.00 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Zitronensfiure 0.00 - 2.00 

30 Entionisiertes Wasser q.s. 100% 
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Styling Spray fur Haare 

Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

5 Fixativ-Polymere, Lacke, Vinylderivative, Fettsfiuren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohole, Glykole, 
Glykolester, Glycerin , Glycerin-Ester, Lanolin, Lanolinderivative, Mineral 61, 
Petrolatum, I^ithin, Lecilhinderivative, Wachse, Wachsderivative, Kationische 
Polymere, Proteine, Proteinderivative, Aminosauren, Aminosaurederivative, 
10 Feuchthaltemittel, Verdickungsmittel, Silicone, L6sungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
Isoparaffinlosungsmittel, Butan, Propah, Isobutan, CFCs, Fluorierte Aerosoltreibmittel, 
Dimethylether, Komprimierte Gase, etc. 

Komponente 
15 ErfindungsgernaBePolysiloxanverbindung 
Cyclomethicone 
Fixative 
Ethanol 

Aerosoltreibmittel 
20 Konservierungsmittel 
Duftstoffe 

Entionisiertes Wasser 

Pumpsprav ("Stylin g) fur Haare 
25 Das Formulierungsbeispiel ist als Rahmenrezeptur gedacht. Formulierungen dieser 
Kategorie enthalten Ublicherweise die folgenden Komponenten, ohne auf diese 
beschrankt zu sein: 

Vinylderivative, Fixativ-Polymere, Lacke, Fettsauren, Fettsaureester, Ethoxylierte 
Fettsauren, Ethoxylierte Fettsaureester, Fettalkohole, Ethoxylierte Fettalkohol, Glykole, 
30 Glykolester, Glycerin , Glycerinester, Lanolin, Lanolinderivative, MineralQl, Petrolatum, 
Lecithin, Lecitbitidetivativis, Wachse, W&ohsdsnvative, KatioBiscfes Polymsre, Proteins, 



% 

0.50 - 5.00 
0.00-80.00 
0.10-10.00 
0.00 - 50.00 
0.00 - 50.00 
0.00 - 0.50 
0.00-5.00 
q.s. 100% 
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Proteinderivative, Aniinosauren, Aminosaurederivative, Feuchthaltemittel, 

Verdickungsmittel, Silicone, Ldsungsmittel, Ethanol, Isopropanol, 
IsoparaffirdOsungsrnittel, Butan, Propan, Isobutan, CFCs, Fluorierte Aerosoltreibmittel, 
Dimethylether, komprimierte Gase, etc. 

Komponente % 

Erfindungsgemafie Polysiloxanveribindung 0.50 - 5.00 

Fixative 0.10-10.00 

Cyclomethicone 0.00 - 80.00 

Ethanol 0.00 - 50.00 

Konservierungsmittel 0.00 - 0.50 

Duftstoffe 0.00 - 5.00 

Entionisiertes Wasser q.s. 100% 

Die Verwendung der erfmdungsgernaBen Polysiloxanderivate fOhrt bei Anwendung im 
Haarkosmetikbereich zu gunstigen Effekten hinsichtlich Festigung, Glanz, Fixienmg 
(Halt), Korper, Volumen, Feuchtigkeitsregulierung, Farbretention, Schutz vor 
Umwelteinflflssen (UV, Salzwasser u.s.w.), Wiederformbarkeit, Antistatischen 
Eigenschaften, Farbbarkeit etc. 



20 



Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautem, ohne sie jedoch 



1 

la) In einem 1 Liter Dreihalskolben wurden 24 g Wasser und 4,18 g (0,048 mol tertiare 
Aminogruppen) N^^'^'-Tetramethyl-l,6-hexandiamin und 12,77 g (0,012 mol 
30 primare Aminogruppen ) eines unter dem Handelsnamen Jeffamin® ED 2003 erhaltlichen 
Alkylenoxidderivates der Struktur 



H 2 NCH(CH3)CH 2 [OCH 2 CH(CH3)3 a (G(^ 2 ^ 
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mit a+b = 6 

bei Raumtemperatur vorgelegt Innerhalb von 5 Minuten wurden 12,0 g (0,03 mol) 
Dodecansaure in Form einer 50 %igen Losung in 2-Propanol und 1,8 g (0,03 mol) 
5 Essigsaure zugesetzt. Nach Erwarmung des Ansatzes auf 50 °C wurden innerhalb von 30 
Minuten 194,1 g (0,06 mol Epoxygruppen) eines Epoxysiloxans der durchschnittlichen 




15 und 30 ml 2-Propanol zugetropft Die gelbe, trQbe Mischung wurde 6 Stunden auf 
RuckfluBtemperatur erhitzt. Nach Entfernung aller bis 100 °C und bei 2mmHg im 
Vakuum fluchtigen Bestandteile werden 209 g eines beigen, trttben Materials der Struktur 



20 




(Cm)- 



2 CH 3 (CH 2 )ioCOO- 
2 CH3COO- 
a + b = 6 



35 
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erhalten. Dabei ist die o.g. Formel so zu verstehen, dass es sich um ein statistisches 
Copolymer handelt, worin das molare Verhaitnis der beiden Amine 0,8 zu 0,2 betragt. 



13 C-NMR: 

Substruktur Shift (ppm) 

L < «H s t < iM_ ?b£Hjr 65,4 
-CH(OH)-CH 2 -N + [(CH 3 )2]-CH 2 -£H 2 - 64,1 

■<wm<B2-^mm~cB2~m~ 52,3/52,5 

o-'Mldl \ _ Ml i_ i_l > -*_H 63,8 
< i'v^.- ' 5 - _J ii»j'H.£H- 23,4 
-CH2-O-CH2- 70,6 



Beispiel la) 

Li analoger Weise wie bei Beispiel 1 wird ein Trimethylaminterminiertes Polysiloxan 
durch Umsetzung von 

0,08 mol Tetramethylhexamethylendiamin, 

0,01 mol JetTamine ED 2003, 

0,02 mol Trimethylamin, 

0,1 mol eines Diepoxids der Formel 




0,05 mol Dodecansaure, und 
0,05 mol Essigsaure 

umgesetzt und das trimemylammterniinierte Polysiloxan isoliert. 
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Beispiel 2 

Zum Nachweis der Eignung als waschbestandiger, hydrophiler Weichmacher wurde 
weiBer Baumwolljersey der nachfolgend beschriebenen Behandlung mit einer auf dem 
5 quarternaren Ammoniumsalz gemafi Beispiel 1 beruhenden Foimulierung unterwoifen. 
Zum Vergleich wurde ein kommerziell erhaltlicher hydrophiler Weichmacher HSSD 
Magnasoft® von OSi Specialities benutzt. Es wurden zunachst folgende Ware 
Stammformulierungen hergestellt: 



Beispiel I 


m. k<eh-.h | ' 


20$ g Beispiel 1 


> f < ■> ! ? > i 




i - 











10 

20 g dieser Stammformulierungen wurden in 980 g destilliertem Wasser gel6st. 
AnschlieBend erfolgt mit diesen effektiv 0,4 % Siloxanwirkstoff enthaltenden 
Formulierungen eine AusrOstung von 60 cm x 90 cm groBen und 87 g schweren 
BaumwolljerseystQcken im Foulardverfehren. Hierzu wurde das Baumwollmaterial 5 bis 
15 10 Sekunden vollstandig in die jeweilige Formulierung eingetaucht und nach 
Zwangsapplikation bei 120 °C, 3 Minuten lang getrocknet. 

Nachfolgend wurden die Lappen geteilt und jeweils eine Halfte funf maschinellen 
Waschzyklen in Gegenwart eines Feinwaschmittels (1,7 g Waschmittel/ Liter 
20 Waschflotte) unterzogen. Jeder Waschzyklus dauerte 25 Minuten, die Waschtemperatur 
betrug40°C. 

An den ungewaschenen und gewaschenen TextilstQcken wurde die Hydrophilie 
(Einziehzeit eines Wassertropfens in Sekunden) bestimmt und zusatzlich von 10 
25 Testpersonen der Griff bewertet. 



1 


HydrepMlk ( S ) 


Griff 


i Beispiel I jug >,-' t uogewaschea 


<3 


GlsU, ilach } weicli 


i BsispM i au^er&stefc; 5 \ gewascta 


<2 


G3a.it, Hack miltdwekh 
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Vergleichsbeispiel; WRggmsrihm. 


I 




Vergleichsbeispiel; 


i 





Die Ergebnisse zeigten, dafi das eifindungsgemSB ausgeriistete Textilmaterial auch nach 
5 Waschzyklen noch iiber die gewtaschte Eigenschaflskombination aus Hydrophilie, 
ausgedrttckt durch eine sehr kurze Tropfeneinziehzeit, und dem silicontypischem Griff 
5 verfugte. 

Beispiel 3 

Zum Nachweis der weicfrmachenden Eigenschaften als intemer Weichmacher wghrend 
des Waschprozesses wurden gebleichte und an der Oberflache nicht weiter ausgerustete 
10 Baumwollstreifen einem WaschprozeB in Gegenwart von Ariel Futur®, bentonifhaltigern 
Dash 2 in 1® sowie des in Beispiel 1 beschriebenen Verbindungen unterworfen. Es 
wurden folgende Randbedingungen eingehalten. 





S&eS&a 1. 


Streifen 2 




Sneifesiggwk-ht 

(g! 




13,00 


13,10 . 


(m !} 


641 




m 






O^SgMd Fuita* 




buunmg Bsd. i 








Nole0 


1,3 


2,9 


1,8 



15 Das Wasser wurde auf 60 °C erhitzt, die Detergenzien und im Falle des 
Baumwollstreifens 1 zusatzlich die Verbindung gemfiB Beispiel lgelSst AnschlieBend 
wurden die Baumwollstreifen in diesen L6sungen fur 30 Minuten gewaschen. 
Nachfolgend wurden die Streifen jeweils funfinal mit 600 ml Wasser gespult und 
abschlieBend 30 Minuten bei 120 °C getrocknet 

20 

16 Testpersonen bewerteten die drei Baumwollstreifen auf die Weichheit des Griffs bin, 
wobei die Note 1 dem weichesten Streifen und die Note 3 den als am hartesten 
empfundenen Streifen zugeteilt wurde. 
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Im Ergebnis der Bewertung erhielt der Baumwollstreifen 1 die Durchschnittsnote 1,3. 
D&r Baumwollstreifen 2 wurde durchschnittlich mit 2,9 und der Bentonit behandelte 
Strtiien 3 mit 1,8 bswertet 
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Patentanspriiche 

1 . Polysiloxanpolymere mit den Wiederholungseinheiten 



T 3 T* f f 

-X— (SiO-) n Si— X-N-Y-N-- 2A- 
I I I, l 4 

CH, CH, R R 



OH, CH. 



P f f 

^IO~) R S{— X-N-E-N- 



X em zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, und die Gruppen 
X in den Wiederholungseinheiten gleich oder verschieden sein 



Y ein zweiwertiger KoMenwasserstoffrest mit mindestens 2 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstoffatome 
unterbrochen sein kann, 

R 3 und 

R 4 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Bensylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R 1 und R 3 oder R 2 und R 4 Bestandteile eines verbriickenden 
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Alkylenrestes sein kQnnen, 

R 6 H oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 KohlenstofiEatomen ist, der 
sauerstoffsubstituiert sein kann, 

E die Struktur -B-0-(EOx)v(POx) w -B-, worin 

EOx eine Ethylenoxideinheit und POx eine Propylenoxideinheit ist, 
und 

B gradkettiges oder verzweigtes C2 bis C6 Alkylen, 
v 0 bis 200, 
w Obis 200, 
v+w £ 1 entspricht, 

n 2 bis 1000, worin die n in den Wiederholungseinheiten gleich oder . 

verschieden sein kfinnen, 
A" ein anorganisches oder organisches Anion bedeutet. 



2. Polysiloxanpolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um 
lineare oder cyclische Polysiloxanpolymere handelt. 



5 3. Polysiloxanpolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
um lineare Polysiloxanpolymere handelt, die terminate Gruppen enthalten, 
ausgewahlt aus 



X— {SiO-)„Si— x-n-y-n 

CH 3 CH 3 R 2 R 4 



? H 3? H 3 ?V ? 3 

X' (SIO-)„Si— x-N-Y-N— 

CH 3 CH 3 R 2 R 4 



9H 3 CH, p v « |* 
-* — {SiO-^S:— X - g ■■ N - H 
CH 3 CH 3 



x- — ismM—i<~n~~B-n~ 
! \ 

CH 3 CH 3 
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? 1 

-X-N-R 5 A - 
R 2 



worin X, R , R z , R , R , R , Y, E, A - und n wie oben definiert sind, 

X' ein Kohlenwasserstoffrest mit mindestens 4 KohlenstoSatomen ist, der eine 
Epoxygruppe oder eine mit Alkoholen, Wasser oder Aminen geoffiiete 
Epoxygruppe aufweist und der durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 



R s ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, und 

wobei die endstandigen Gruppen X in den terminalen Gruppen jeweils an die 
endstandigen Stickstoffatome der Wiederholungseinheiten und die endstandigen 
Stickstoffatome in den terminalen Gruppen jeweils an die endstandigen Gruppen 
X der Wiederholungseinheiten binden. 

Polysiloxanpolymere vorzugsweise nach irgend einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB es cyclische polyquarternSre Polysiloxanpolymere 
der allgemeinen Formel (I) 



CH 3 CH 3 Rl f 
SiO-)n Si-X-lk'tY^ ^ 



~CHa CH 3 R6 r6 

(iio-)n ki-x-Sr -E-k - 

i«3 CH 3 



(D 



und/oder linearen Verbindungen der allgemeinen Formel (II) 



CH 3 CH 3 Rl R3~l CH 3 CH 3 R6 r6 
Zi- . (SiO-) n StX-lltY-itx — (SiD-) n ki-X-lsr -E-N - 



3H 3 CK3 R 2 



3H 3 CH 3 



X--Z2 x2mA- 



(n) 
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sind, worin 

X ein zweiwertiger KoMenwasserstoffrest mit mindestens 4 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweist und der 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, 

Y ein zweiwertiger KoMenwasserstoffrest mit mindestens 2 

Kohlenstoffatomen ist, der eine Hydroxylgruppe aufweisen und der 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Stickstoffatome 
unterbrochen sein kann, 

Z 1 ein H, OH, ein Alkyl-, ein Epoxy- oder ein Alkoxyrest ist, oder die 

Bedeutung eines Kohlenwasserstoffrestes mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen hat, der eine oder mehrere Hydroxylgruppe(n) 
aufweist und durch eine oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen 
sein kann oder die Bedeutung des Restes 

Rl R3 
-X-Aty-A x A- 

R4 

Rl 

-X-N* r5 xA- 
R2 

hat, wobei R s ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, 
Z 2 dieGruppe 



CH 3 CH 3 
-rfiO-)nSi-Zl 
CH 3 CH 3 



R',R 2 , 
R 3 und 

R 4 gleich oder verschieden sind und Alkylreste mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen oder Benzylreste bedeuten oder jeweils die Reste 
R 1 und E 3 oder R 2 und R 4 Bestandteile eines verbriickenden 
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Alkylenrestes sein konnen, 

R 6 H oder ein Alkylrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, der 
sauerstoffsubstituiert sein kann, 

die$(ruk*v-U a K t^ul^K ilVIUU'^^J-B- mit 
gradkettig oder verzweigt C 2 bis C6 Alkylen, 

Obis 200, 

Obis 200, 

> 1 entspricht, 

A" ein anorganisches oder organisches Anion 

n 5 bis 200 

m gauze Zahl £ 1 und 

s ganze Zahl £ 1 

bedeuten. 

5. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass n = 5 bis 82 ist. 

6. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass n = 5 bis 20 ist. 



7. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB X bevorzugt ein Rest aus der Gruppe 
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-(CH 2 ) 3 OCH 2 CHCH 2 - -(CH 2 ) 3 OCH 2 CH- 

OH CH 2 OH 

-(ch 2 ) 2i ^v° H ' (CH2)2 




darstellt, Y ein Rest -(CH 2 ) 0 - , mit o vorzugsweise von 2 bis 6 ist, die Gruppen 
R 1 , R 2 , R 3 , R 4 bevorzugt Methylreste sind, und R 6 bevorzugt Wasserstoff, 
-CH 2 CH 2 OH und-CH 3 ist. 

8. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch 
dadurch gekennzeichnet, daB das Strukturelement B vorzugsweise durch 
-CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH(CH 3 > Einheiten dargestellt wird. 

9. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB Y -(CH 2 ) 0 - , mit o von 2 bis 6 bedeutet. 

1 0. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gekennsdchnet, daB R 1 , R 2 , R 3 , R 4 bevorzugt Melhyl ist. 

1 1 . Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 1 0, dadurch 
gekennzeichnet, daB R 6 Wasserstoff, -CH 2 CH 2 OH und bevorzugt -CH 3 ist 

12. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB B vorzugsweise fur -CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH(CH 3 )- 
Einheiten steht. 

13. . Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 1 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB v 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, und besonders bevorzugt 0 
bis 40 bedeutet. 
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14. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 4 bis 13, dadurch 
dadurch gekennzeichnet, daB m/(m+s) xlOO = 0,1 bis 99,9 %. 

15. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dafi w 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 70, besonders bevorzugt 0 bis 
40bedeutet. 

16. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Anionen A" vorzugsweise physiologisch vertretbare 
anorganische Reste aus der Gruppe bestehend aus Chlorid, Bromid, 
Hydrogensulfat, Sulfat, bzw. organische Reste, aus der Gruppe bestehend aus 
Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dodecanoat, Tetradecanoat, 
Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat verwendet werden. 

17. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Verbindungen in protonierter Form als Aminsalze 
vorliegen. 

18. Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanpolymeren nach irgend einem der 
Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass man Bisepoxid-terminierte 
Polysiloxane der Formel 

<j* 3 <jJH 3 

X" (SiO-) n SI— x- 

CH 3 CH 3 

worin X" ein zweiwertiger Kohlenwasserstofirest ' mit mindestens 4 
Kohlenstoffatomen ist, der eine Epoxygruppe aufweist und der durch ein 
Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, mit Bisaminen der Formeln 
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in geeigneter Reihenfolge, gegebenenfalls unter Zusatz eines Monoamins der 
Formel 



R 2 



umsetzt, worin die Substituenten wie oben definiert sind. 

19. Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 17 zu Verwendung 
als hydrophile Weichmacher auf Basis quartemarer Ammoniumgruppen 
enthaltender Siloxane. 

20. Verwendung der Polysiloxanpolymere nach irgend einem der AnsprQche 1 bis 17 
und 19, als waschbestandiger hydrophiler Weichmacher. 

21. Verwendung der Polysiloxanpolymere nach Anspruch 20, als waschbestandiger 
hydrophiler Weichmacher fur die textile Erstausriistung. 

22. Verwendung der Polysiloxanverbindungen nach irgend einem der AnsprQche 1 
bis 17, in kosmetischen Formulierungen fur die Haut- und Haarptlege, in 
Polituren fur die Behandlung und AusrOstung harter Oberflachen, in 
Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen 
nach maschinellen Waschen, zur AusrOstung von Textilen und Textilfasern, als 
separate Weichmacher nach dem Waschen von Textilien mit nichtionogenen oder 
anionischen/nichtionogen Detergenzien-formulierungen, als Weichmacher in auf 
nichtionischen oder anionischen/nichtionischen Tensiden beruhenden 
Formulierungen zur Textilwasche. 
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